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 数多 くの 3d 遷 移 金属を 含む 酸化 物 におい て ，金 属－ 絶 縁体相 転移 や ，巨 大 磁気
抵抗効 果， 強磁 性 と強誘 電性 を併 せ 持つマ ルチ フェ ロ イック 性と いっ た 様々な 興
味深い 現象 や物 性 が報告 され てき て おり， 物性 物理 学 の分野 のみ なら ず ，工学 分
野への 応用 も含 め て，幅広 く研 究が 進めら れて きて い る．近年 ， 3d 遷 移 金属を 希
薄に（ 数 at%程度 ） 添加 した 典型 元 素 酸化 物が 強磁 性 を発現 する 希薄 磁 性酸化 物
も見出 され ，そ の 強磁性 発現 機構 に 関する 基礎 的研 究 をはじ めと して ， 次世代 ス
ピント ロ ニ クス 材 料への 応用 を視 野 に入れ た応 用研 究 まで活 発に 研究 が 進めら れ
ている ．この よう な 3d 遷移 金属 を含 む 酸化物 の新 規物 性 の発現 機構 を理 解 するた
めには ，そ れら 物 質の結 晶構 造や 電 子状態 を解 析す る ことが 必要 不可 欠 である ．
結晶構 造解 析に 関 しては ， X 線回 折 法や電 子回 折法 に よって 数多 くの 成 果があ げ
られて いる が， 電 子状態 につ いて は 未だ十 分な 理解 が 得られ てい ない も のが数 多
い．3d 遷移金 属を 含む酸 化物 では ，当然の こと なが ら その 3d 遷移 金属 の 3d 電子
がその 物性 に大 き く関与 する こと に なるが ， こ れら の 物質 が 強相 関電 子 系と称 さ
れるよ うに ，基 本 的に単 なる 1 電子 近似の 描像 で は 解 釈でき ない もの で ある． そ
のため ，3d 遷移金 属を含 む酸 化物 の 電子状 態に つい て は，数 多く のモ デ ルが提 唱
され，その 検証 が現 在進め られ てい る．実験的 に電 子状 態 を解析 する ため に は，X
線光電 子分 光 （ X-ray Photoemission Spectroscopy : XPS）， 発光 X 線 分光 (X-ray 
Emission Spectroscopy: XES)，オー ジ ェ電子 分光 (Auger Electron Spectroscopy: 
AES)などの 分光 学 的手法 が用 いる こ とが有 効で あり ，それら の中 で，3d 遷移金 属
を含む 酸化 物に 対 しては ， XPS を用 い た価電 子帯 スペ ク トルの 測定 や， 3d 遷移金
属の内 殻シ フト 測 定等に よる 価電 子 帯や遷 移金 属イ オ ンの電 子状 態の 評 価が最 も
広く行 われ てい る ．しかし なが ら ，希 薄 磁性体 のよ うに 希 薄量の 3d 遷 移金 属 添加
により 新規 物性 が 出現す るよ うな 場 合，添加 した 3d 遷 移金属 の局 所環 境 及び電 子
状態を 知る こと が 極めて 重要 であ る にも関 わら ず ，そ の 解析は 極め て困 難 であり ，
未だに 十分 な 強 磁 性発現 モデ ルを 構 築する こと がで き ていな い． その よ うな困 難
を 克服 する ため に ，これ らの よう な 実験室 レベ ルの 装 置を用 いた 測定 以 外にも ，
シ ン ク ロ ト ロ ン 放 射 光 を プ ロ ー ブ と し た X 線 吸 収 端 近 傍 微 細 構 造 （ X-ray 
absorption near-edge structure, XANES）ス ペク トル 測 定など も行 われ て いる．
また， これ らの 分 光学的 手法 を用 い て得ら れた 情報 の 理解を 深め るた め に，経 験
的パラ メー タを 用 いずに ， 3 次元 周 期境界 条件 を課 し て結晶 の電 子状 態 を計算 す
ること がで きる 第 一原理 計算 を用 い た解析 も進 めら れ ている ．   
 本論 文で は， シ ンクロ トロ ン放 射 光をプ ロー ブと し て用い る X 線 吸収 端近傍 微
細構造 （ X-ray absorption near-edge structure, XANES）スペ クト ル測 定 と第一
原理計 算を 組み 合 わせた 方法 を中 心 的に用 いて ，希 土 類元素 (Pr)と 3d 遷移金 属
(Mn,Co)を共 に含 む ペロブ スカ イト 構 造酸化 物の 電子 状 態，なら びに ，典 型 元素酸
化物 (In 2O 3)に 3d 遷 移金属 (Mn,Fe)を希 薄に含 む希 薄磁 性 体中に おけ る 3d 遷 移金





以下に その 概要 を 示す．  
 
 第１ 章「諸 言」で は，本 論 文の 背景 な らびに 概要 につ い て述べ た ．本 論文 で は，
3d 遷移金 属と し て Mn,Co を含 むペ ロブ スカイ ト構 造酸 化 物 PrMnO 3,PrCoO 3 にアル
カリ土 類金 属を 添 加した 場合 の Mn,Co の局所 環境 およ び 電子状 態の 解析 と ，3d 遷
移金属 とし て Mn と Fe を 数 at%含む In 2O 3 にお ける Mn と Fe の局所 環境 と電 子 状態
の解析 を行 った ． 第 1 章で は， それ らの先 行研 究な ら びに本 論文 で明 ら かにす る
ことを 整理 した ． また， それ らの 解 析にお いて ，シ ン クロト ロン 放射 光 を用い た
3d 遷移 金属 の K 端 及び L 端 XANES ス ペクト ルの 測定 と ，第一原 理計 算の 結 果を組
み合わ せて 用い た が，そ の手 法を 用 いた先 行研 究に つ いても まと めた ．   
  
第２章 「 X 線吸 収 端近傍 微細 構造 ス ペクト ルの 測定 原 理」で は， 本論 文 で電子
状態解 析に 用い た シンク ロト ロン 放 射光を プロ ーブ と する XANES スペク トルの 測
定原理 につ いて 述 べた ．本 論文 にお け る研究 対象 であ る 3d 遷移金 属の 電子 状 態解
析には ，3d 遷移金 属の K 端及 び L 端 XANES スペク トル の 測定を 行 っ たが ，その両
者のエ ネル ギー 領 域が異 なる ため ， それぞ れ透 過法 お よび全 電子 収量 法 による 測
定を行 った ．こ れ らの測 定原 理な ら びに特 徴に つい て も本章 にま とめ た ．  
 
第３章「 X 線吸 収端 近傍微 細構 造ス ペ クトル の計 算原 理」では，本論 文で XANES
スペク トル を解 析 するた めに 用い た 第一原 理計 算法 の 計算原 理， なら び にそれ を
用いた XANES スペ クトル の計 算方 法 につい て述 べた ． 特に， 本論 文に お ける計 算
に お い て 用 い た 密 度 汎 関 数 法 (Density functional theory: DFT)と Augmented 
plane wave + local orbital (APW+lo) 法を 中心 に 述 べ た．  
 
第 ４ 章 「 Pr 1 - xA xTMO 3 -  (A = Ca, Sr, TM =  Mn, Co) の 電 子 状 態 解 析 」 で は ，
Pr 1 - xA xMnO 3 -     Pr 1 - xA xCoO 3 -   (A=Ca, Sr)の 電 子 状 態 解 析 に つ い て 述 べ た ． こ れ ら
の物質 は ，金 属 -絶 縁体相 転移 や巨 大 磁気抵 抗等 ，興味 深 い物性 を示 すこ と が知ら
れてお り， Pr 1 - xA xCoO 3 -   にお いて は x の値を 0 か ら 0.5 へ変え てい くと ， 金属か
ら絶縁 体に ，液 体 窒素温 度に おい て は常磁 性か ら強 磁 性へと 変わ る． こ のよう な
物性変 化の 起源 を 理解す るた めに は ， 2+である アル カ リ土類 金属で 3+の Pr を置
換した 際の 電荷 補 償機構 を理 解す る ことが 必 要 不可 欠 である ．本 章で は ，この 電
荷 補 償 の メ カ ニ ズ ム を 分 光 学 的 手 法 を 用 い て 検 討 し た ． 固 相 反 応 法 で 作 製 し た
Pr 1 - xCa xCoO 3 - と Pr 1 - xSr xCoO 3 - の Pr-L 3 端， Co-K 端ならび に Co-L 3 端 XANES スペク
トルを 測定 し， XANES スペ クト ルの 微 細構造 につ いて 第 一原理 計算 を用 い て解析
を行っ た． Pr-L 3 端 XANES スペク トル の 測定結 果か ら， Ca， Sr を添 加し たサ ンプ
ルでは ，共 に x の 値が変 化し ても XANES スペ クト ルの 形 状に大 きな 変化 は 見られ  





トルの 測定 結果 と 第一原 理計 算を 用 いた解 析に より ， Ca, Sr を添加 した サ ンプル
は共に ， x の 値を 大 きくす ると ， Co の 価数が 3+か ら 4+に 向けて 変化 して 3+と 4+
の中間 の値 をと る ことが 示さ れ ，Co 価数の 値 を 定量 的 に 見積 もる こと に 成功し た ．
また，Co の 価数 変 化を基 にし て酸 素 空孔の 量を 見積 も ること もで き ，Pr 1 - xA xCoO 3 -  
(A=Ca,Sr) に お け る 電 荷 補 償 の メ カ ニ ズ ム を 定 量 的 に 明 ら か に し た ． ま た ，
Pr 1 - xA xMnO 3 -  (A=Ca,Sr)に対 して も， 同 様に Mn-L 3 端 XANES スペク トル の解 析 を行
い，電 気伝 導特 性 と Mn の 3d 電子の 電子状 態と の相 関 を整理 し， 電子 状 態と物 性
との関 係を 明ら か にした ．  
 
 第５ 章「希 薄磁 性体 In 2O 3:(Mn,Fe)の電子 状態 解析 」では ， Mn と Fe を添 加した
希薄磁 性 体 In 2O 3 に おけ る Mn と Fe の 局所環 境な らび に 電子状 態の 解析 に ついて
述べた ． 非 磁性 の 物質に 数 at%程度 の磁性 元素 を添 加 するこ とに より 強 磁性 が 発
現 する 希薄 磁性 体 は， InAs:Mn，GaAs:Mn にお ける 強磁 性 発現が 報告 され て 以降，
活発に 研究 が進 め られて きて いる ． これら の希 薄磁 性 体の多 くは キュ リ ー温度 が
低く ，室 温で 強磁 性を示 さな いが ，その中 で GaN:Mn， TiO 2:Co， ZnTe:Cr 等が，室
温にお いて も強 磁 性を示 すこ とが 近 年報告 され た． 希 薄磁性 体に おけ る 強磁性 発
現の起 源は ，磁 性 元素の 局所 環境 に 大きく 依存 する こ とが知 られ てい る が，強 磁
性発現 機構 につ い ては， 未だ 明確 な モデル 構築 には 至 ってい ない ．本 論 文では ，
室温で 強磁 性を 示 す In 2O 3:(Mn,Fe)を，固相反 応法 によ り 作製し，磁性 元素 で ある
Mn， Fe の局所 環境 及び電 子状 態に つ いて検 討を 行っ た ． Mn, Fe-K 端  XANES 測定
と第一 原理 計算 に よる解 析の 結果 ，In 2O 3:(Mn,Fe)中の磁 性元素 が In 2O 3 中の In サ
イ ト に 置 換 し て 存 在 す る と い う 結 果 が 得 ら れ た ． さ ら に ， Mn, Fe-L 2 , 3 端  XANES
スペク トル の測 定 により ，Fe は 3+が主成分 であ るの に 対して ，Mn は 2+と 3+が混
在して いる 状態 で あるこ とを 見出 し た．また ， In 2O 3:(Mn,Fe)へ Sn
4 +を添加 するこ
とによ る磁 化特 性 の変化 を検 討し ，Mn, Fe-L 2 , 3 端  XANES スペク トル 形状 の 変化と
合わせ て，In 2O 3:(Mn,Fe)中 の Mn の価 数が， 2+と 3+が混 在 して いる こと が 強磁性
発現に 必要 であ る ことを 見出 した ．  
 
 第６ 章「 結言 」 では， 第４ 章と 第 ５章で 述べ た研 究 成果に つい て総 括 し，第
１章で 述べ た先 行 研究と の関 係を 踏 まえて 包括 的に 議 論する こと で， 本 研究の 意
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